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57© Resumen:
Piezas unidas de cerámicas superconductoras texturadas
de TrBa2Cu3O7, donde Tr significa tierra rara o Ytrio, y pro-
ceso de unión basado en láminas de AG como agente
fundente.
Un nuevo proceso de fabricación de uniones supercon-
ductoras entre dos piezas de cerámicas superconducto-
ras ha sido desarrollado en el cual el agente fundente es
una lámina de plata con un grosor bien determinado. La
composición típica de la cerámica superconductora será
TrBa2Cu3O7-Tr2BaCuO5, donde Tr significa Tierra rara o
Ytrio. Este proceso permite fabricar productos cerámicos
superconductores con formas complejas en los cuales las
corrientes críticas a través de las uniones permanecen
tan elevadas como las de las cerámicas originales antes
de unirse.
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DESCRIPCIÓN
Piezas unidas de cerámicas superconductoras tex-
turadas de TrBa2Cu3O7, donde Tr significa tierra rara
o Ytrio, y proceso de unión basado en láminas de AG
como agente fundente.
Campo de la técnica
La invención se relaciona con el proceso de pro-
ducción de uniones superconductoras de TrBa2Cu3O7
con elevadas corrientes críticas así como las piezas
unidas resultantes.
Estado de la técnica
Las cerámicas superconductoras con una compo-
sición típica TrBa2Cu3O7-Tr2BaCuO5, donde Tr sig-
nifica Tierra rara o Ytrio (TrBCO a partir de ahora),
pueden ser preparadas mediante técnicas de solidifi-
cación direccional, tales como el crecimiento Bridg-
man o el crecimiento mediante inducción por semi-
llas, con un alto grado de textura cristalográfica bia-
xial (ver por ejemplo: M.Morita et al, Advances in
Superconductivity III, Springer Verlag, Tokyo, 1990,
pp.733-736, S.Piñol et al, Appl.Phys.Lett. 65, 1448
(1994)). La textura biaxial de estas cerámicas evita la
formación de fronteras de grano de ángulo elevado,
las cuales tienen un efecto muy detrimental para las
corrientes críticas, y en consecuencia las cerámicas
superconductoras de TrBCO tienen corrientes críticas
interesantes para usarse como elementos para dispo-
sitivos magnéticos, electromagnéticos y electromecá-
nicos.
Las técnicas de solidificación direccional permi-
ten fabricar piezas cerámicas monocristalinas de geo-
metrías simples (barras, cilindros, paralepípedos) con
dimensiones máximas de unos centímetros. No obs-
tante el uso de las cerámicas TrBCO en dispositivos
prácticos (motores, cojinetes magnéticos, elementos
para limitadores de corriente de falta, sistemas de acu-
mulación de energía inercial, etc.) requiere la fabrica-
ción de piezas con formas más complejas y dimen-
siones mayores. El ensamblaje de piezas individua-
les puede permitir la fabricación de piezas conformas
más complejas que se encuentran sin embargo eléctri-
camente desacopladas y por lo tanto las prestaciones
eléctricas y magnéticas de los dispositivos correspon-
dientes se ven fuertemente disminuidas.
Todas las limitaciones mencionadas en el uso de
las cerámicas TrBCO han estimulado recientemente
el interés en el desarrollo de nuevas metodologías que
permitan unir las cerámicas TrBCO manteniendo ele-
vadas corrientes críticas a la vez que se mantiene una
fuerte consistencia mecánica.
Los procesos descritos hasta la fecha (ver patente
US5786304) están basados en el uso de agentes fun-
dentes con composición Tr(2)Ba2Cu3O7 (Tr(2)BCO),
donde Tr significa Tierra Rara o Ytrio, que tienen una
temperatura de fusión (o temperatura peritéctica) me-
nor que las cerámicas Tr(1)BCO que se desean sol-
dar. De esta forma cuando se lleva a cabo un proce-
so de enfriamiento lento desde la fase semisólida del
agente fundente Tr(2)BCO se genera un crecimiento
epitaxial de Tr(2)BCO inducido por las cerámicas Tr
(1)BCO. Este proceso conduce a uniones Tr(2)BCO
que poseen la misma orientación cristalográfica que
las cerámicas Tr(1)BCO. La calidad de dichas unio-
nes está determinada por varios factores : la porosidad
residual, la concentración de impurezas (fases secun-
darias no superconductoras), las diferentes prestacio-
nes superconductoras de Tr(2)BCO, la formación de
microgrietas debido al comportamiento disimilar de
Tr(1)BCO y Tr(2)BCO, etc.
El proceso basado en los agentes Tr(2)BCO con
bajo punto de fusión normalmente se basa en el uso
de cerámicas sinterizadas con elevada porosidad que
no se elimina completamente durante la fabricación
de la unión artificial. Además, existe una cierta inter-
difusión de los elementos Tr(1) y Tr(2) en la interfase
lo cual, debido al diferente comportamiento termodi-
námico de las fases Tr(1)BCO y Tr(2)BCO, hace que
la optimización de la microestructura en la interfase
sea un problema de gran complejidad. Por todas di-
chas razones se observa normalmente una cierta de-
gradación de las prestaciones superconductoras en las
uniones artificiales de TrBCO.
Un trabajo reciente permitió conseguir una cierta
mejora de dichos problemas (ver T.Puig et al, Physica
C363, 75 (2001) y T.Puig et al, Patente E200002102)
al utilizar como agente fundente una cerámica compo-
site YBCO/Ag. En este caso no se apreció porosidad
residual y las propiedades superconductoras de la ce-
rámica utilizada para soldar eran incluso mejores que
las piezas cerámicas monocristalinas de YBCO que se
querían soldar (ver E.Mendoza et al, Physica C334, 7
(2000)). La mayor dificultad de dicho proceso resi-
día en este caso en la necesidad de preparar en primer
lugar piezas monocristalinas de YBCO/Ag lo cual es
ciertamente problemático si se requieren dimensiones
elevadas.
Otros autores han presentado asimismo técnicas
de unión en las que no se usan agentes fundentes. Una
de ellas se basa en la fusión superficial de los mono-
cristales de TrBCO (ver L.Chen et al., Supercond.Sci.
and Technol. 15, 639 (2002)), mientras que en un se-
gundo caso, la fusión interfacial se genera con el flujo
atrapado en la cerámica de TrBCO (ver W.Lo et al,
IEEE Trans. on Appl.Supercond. 9, 2042 (1999)). Es-
tas dos técnicas son difícilmente utilizables para fabri-
car cerámicas con formas complejas ya que requieren
un control muy ajustado de la temperatura dentro del
horno.
Por otro lado, algunos autores han investigado la
posibilidad de usar múltiples semillas para fabricar
cerámicas con formas complejas como por ejemplo
anillos. La mayor dificultad en el uso de semillas múl-
tiples es que normalmente se acumulan impurezas en
la interfase de unión entre los dos monocristales y en
consecuencia las corrientes críticas disminuyen.
Finalmente, es asimismo relevante mencionar que
cuando las uniones artificiales se generan entre cris-
tales de TrBCO con una cierta desorientación crista-
lográfica se produce irremediablemente una disminu-
ción de la corriente crítica. Sin embargo, un trabajo
reciente ha mostrado que dicha disminución puede
reducirse en cierta medida si se introduce de forma
localizada en la interfase una cierta concentración de
iones Ca que substituirán a los iones Tr en la estructu-
ra cristalográfica (G.Hammerl et al., Nature 407, 162
(2000)). Dicha estrategia ha sido demostrada ser de
utilidad en láminas delgadas pero no ha sido utilizada
hasta la fecha en uniones artificiales de piezas cerá-
micas monocristalinas de TrBCO.
El objeto de la presente invención es, por un lado
el producto que resulta de la unión artificial de ce-
rámicas superconductoras, y por otro lado, un nuevo
proceso que permite fabricar uniones entre cerámicas
de TrBCO con elevadas corrientes críticas y sin pa-
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cas utilizadas hasta la fecha. La nueva metodología
propuesta es fácilmente implementable en un entorno
industrial como un proceso de fabricación de piezas
superconductoras con formas complejas que podrán
integrarse en dispositivos prácticos.
Descripción de la invención
El proceso de fabricación de uniones artificiales
entre cerámicas tipo TrBCO se basa en el conocimien-
to del diagrama de fases a alta temperatura del siste-
ma TrBCO-m%Ag. Se ha probado que cuando m se
encuentra entre 5 y 20% en peso en estos materia-
les compuestos la temperatura peritéctica del mate-
rial compuesto TrBCO/Ag decrece unos 30◦ cuando
operamos a la presión atmosférica (U.Wiessner et al.,
Physica C294, 17 (1998)). En consecuencia será muy
conveniente inducir la fusión interfacial de dos cerá-
micas monocristalinas tipo TrBCO mediante la intro-
ducción de Ag cerca de la superficie. La temperatura a
la cual ocurre la fusión interfacial será considerable-
mente menor y por lo tanto los requisitos de homo-
geneidad en temperatura al llevar a cabo un proceso
industrial serán mucho menores.
Las superficie de las cerámicas TrBCO que se de-
seen unir serán pulidas con el fin de mejorar el contac-
to mecánico durante el proceso de soldadura. Por otro
lado una lámina metálica de plata será preparada con
un grosor predeterminado mediante un proceso están-
dar de laminado y será cortada con las dimensiones
de las superficies de TrBCO que se desean unir. El
grosor de la lámina que nos permitirá obtener unio-
nes de la máxima calidad dependerá en cierta medida
de la microestructura inicial de las cerámicas mono-
cristalinas tipo TrBCO, pero normalmente se encon-
trará en el rango de 20-80 m. La estructura completa
TrBCO/Ag/TrBCO será sujetada mecánicamente pa-
ra mejorar el contacto durante el proceso de alta tem-
peratura pero sin que sea necesario aplicar una pre-
sión, sólo la mínima necesario para mantener el siste-
ma completo ensamblado.
En la Figura 1 se presentan diversos esquemas re-
presentativos de los ensamblajes que pueden realizar-
se al soldar piezas monocristalinas de TrBCO. En ella
se indican las piezas de TrBCO y el agente funden-
te. Como puede apreciarse en la Figura las cerámi-
cas que se desean unir deben cortarse para que tengan
la forma final deseada, es decir anillos, barras, para-
lepípedos, etc., y entonces las láminas de Ag deben
insertarse entre las dos superficies de TrBCO que se
desean unir. Como puede observarse en la Figura 1
la interfase que debe unirse puede corresponder en
realidad a diferentes planos cristalográficos del mo-
nocristal de TrBCO. En la Figura 1(a) la superficie
unida es paralela al eje c de la estructura de TrBCO
mientras que en la Figura 1(b) la superficie unida es
perpendicular al eje c. Finalmente, en la figura 1(c)
los distintos bloques TrBCO pueden tener sea el eje
c paralelo, sea con una estructura radial, es decir con
los ejes c dirigidos en todos los casos hacia el centro
de la estructura en forma de anillo. La determinación
de las ventajas e inconvenientes de cada una de dichas
configuraciones requerirá un estudio detallado de ca-
da caso, pero en general éstas vendrán determinadas
principalmente por las prestaciones deseadas del con-
junto ensamblado una vez integrado en el dispositivo
correspondiente.
En el caso de que las piezas superconductoras de
TrBCO que se deseen unir formen un cierto ángulo
entre ellas (caso de la Figura 1(c) por ejemplo), se lle-
vará a cabo una modificación de la lámina de plata
usada como agente fundente con el fin de aumentar la
corriente crítica. Dos procesos distintos pueden usarse
para llevar a cabo dicho dopaje selectivo: 1/ La lámina
de plata será previamente recubierta con un óxido tipo
MeO, donde Me corresponde a un elemento alcalino,
alcalino-térreo o metal de transición, como por ejem-
plo Me = Ca, Sr, Na, K, Sc, In, Li, etc.; 2/ La lámina
de plata será previamente aleada al fundir con uno de
los elementos Me arriba mencionados.
En el primer caso a la lámina de Ag se le ha-
brá depositado previamente un recubrimiento de óxi-
do MeO con un espesor determinado. Dicho recubri-
miento podrá llevarse a cabo mediante cualquier téc-
nica que permita generar un recubrimiento de grosor
homogéneo y controlable. Mencionemos en particu-
lar las técnicas de deposición de tipo químico (sol-
gel, pirólisis de un spray, serigrafía, deposición vapor
en fase química, etc.) o las técnicas de deposición en
vacío (pulverización catódica, ablación láser, evapo-
ración reactiva, etc.). El grosor de las láminas de MeO
podrá encontrarse en el siguiente rango: 0.1 µm . 10
µm. El objeto de la deposición de Me en la lámina es
conseguir un dopaje localizado con dicho catión en la
interfase lo cual producirá un aumento de la corriente
crítica. El dopaje preferido actualmente es Me = Ca
aunque el mismo procedimiento de dopaje localizado
podría seguirse con éxito con otros cationes que po-
drían conducir a mejoras sustanciales de la corriente
crítica (Sr, Na, K, Sc, In, Li, etc.).
En el segundo procedimiento propuesto, deberá
prepararse en primer lugar una aleación con la com-
posición Ag-Me seleccionada y a continuación llevar
a cabo el proceso de laminación hasta conseguir el
grosor deseado. En este caso deberá tenerse en cuenta
que el ciclo térmico óptimo podría verse modificado
por los cambios de la temperatura de fusión de la alea-
ción Ag-Me.
El ciclo térmico requerido para obtener uniones
superconductoras de elevada calidad se indica esque-
máticamente en la Figura 2. En dicho ciclado térmi-
co podemos distinguir tres temperaturas distintas que
son criticas para obtener una unión de elevada cali-
dad: Tmax, T1 y T2. Tmax es la temperatura máxima a
la que somete el conjunto durante el ciclo térmico.
A dicha temperatura se permanece durante un tiem-
po t1 con el fin de conseguir que la interfase de TrB-
CO tenga una fusión homogénea y un cierto grosor.
T1 y T2 determinan una ventana de temperatura en la
cuál el ensamblaje cerámico se enfría lentamente a
una velocidad R para inducir una cristalización indu-
cida de la interfase fundida. Finalmente, el conjunto
ensamblado será oxigenado a una temperatura menor
Tox durante un cierto tiempo para restaurar el com-
portamiento superconductor. Los rangos entre los que
deben encontrarse dichas temperaturas, tiempos y ve-
locidades de enfriamiento son los siguientes : Tmax ≈
1000-1008◦C, t1 ≈ 1-5 h, T1 ≈ 985-990◦C, T2 ≈ 950-
960◦C, R ≈ 0.4-0.8◦C/h y Tox ≈ 400-500◦C durante tox≈ 120 h.
La calidad de las uniones superconductoras pue-
de determinarse después del ciclado térmico mediante
la observación de su microestructura con un micros-
copio óptico o un microscopio electrónico de barrido
(SEM) y mediante la caracterización de las propieda-
des superconductoras de la unión a través de un sis-
tema de microscopía magnética basado en el barrido
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magnético Hall deben barrer la superficie del conjun-
to TrBCO mientras éste se mantiene a la temperatu-
ra del Nitrógeno líquido (≈ 78 K). El barrido puede
llevarse a cabo después de haber aplicado un campo
magnético externo durante un proceso de enfriamien-
to bajo campo magnético y finalmente volver el cam-
po magnético externo a cero (estado remanente), o
también puede llevarse a cabo durante la aplicación de
un campo magnético externo. En ambos casos se ge-
neran imágenes de la magnetización local M(x,y)=B
(x,y)-H.
Una unión de buena calidad puede distinguirse de
una de baja calidad durante la investigación microes-
tructural porque no debería observarse en las buenas
uniones ni Ag metálica, ni porosidad residual o fases
secundarias acumuladas en la interfase. En la Figura
3(a) y 3(b) se muestran casos típicos de uniones baja
calidad y buena calidad, respectivamente.
La caracterización magnética de las propiedades
superconductoras de las uniones puede llevarse a ca-
bo con el sistema de barrido de sondas Hall descri-
to anteriormente con el fin de detectar de una forma
no destructiva las uniones que tienen buenas presta-
ciones. Cuando la calidad de la unión es elevada las
corrientes críticas a través de las uniones sin desorien-
tación cristalográfica deberían ser tan elevadas como
las de las piezas monocristalinas ReBCO individuales
(típicamente Jc ≈ 104-105 A/cm2) y en consecuencia la
magnetización local M(x,y) no debería presentar una
reducción anómala al barrer la interfase unidad. Las
Figuras 4(a) y 4(b) muestran barridos típicos de la
magnetización local a través de uniones de baja y al-
ta calidad, respectivamente. En conclusión, una unión
artificial de elevada calidad debería mostrar una mi-
croestructura similar a la que se muestra en la Figura
3(b) y la imagen de microscopía magnética en el es-
tado remanente debería ser similar al que se presenta
en la Figura 4(b).
Las prestaciones superconductoras de las piezas
finales ensambladas después del proceso de soldadu-
ra se verán enormemente mejoradas por el proceso
descrito descrito en esta patente. En las aplicaciones
magnéticas no se detectarán cambios en la inducción
magnética a través de la unión artificial. Por ejemplo
en las aplicaciones basadas en la levitación magnéti-
ca (cojinetes, volantes de inercia para acumuladores
de energía, etc.) el flujo magnético generado por un
anillo de imanes permanentes no podrá penetrar a tra-
vés de las uniones de los elementos de TrBCO y por
lo tanto la fuerza de levitación y la constante de re-
cuperación serán mucho mayores. En las aplicacio-
nes de las piezas unidas como imanes permanentes de
flujo atrapado el campo magnético total atrapado se
verá aumentado porque éste es proporcional al tama-
ño de la pieza monocristalina y a la corriente crítica.
En conclusión, las prestaciones magnéticas, electro-
magnéticas y electromecánicas de los dispositivos ba-
sados en las piezas soldadas descritas en la presente
invención serán mucho mayores.
Descripción de las figuras
Figura 1 - Esquema de la localización de las lá-
minas de Ag y la orientación de las piezas cerámicas
monocristalinas de TrBCO. (a) Dos piezas de TrBCO
que poseen la misma orientación cristalográfica, 1 y
2, se unen a través de la lámina de Ag 3. La inter-
fase que une a ambas piezas es paralela al eje c. (b)
Tres piezas monocristalinas de TrBCO que tienen la
misma orientación cristalográfica, 1, 2 y 3, se unen a
través de láminas de Ag, indicadas con un 4, de tal for-
ma que la interfase entre ellas es perpendicular al eje
c. (c) Configuración en forma de anillo en el que las
piezas individuales de TrBCO (1) pueden tener orien-
taciones cristalográficas diferentes. En un caso el eje
c está dirigido hacia la parte central del anillo y en
la segunda configuración todos los ejes c de las pie-
zas cerámicas son paralelos y dirigidos perpendicu-
larmente al anillo. Las láminas de Ag también están
indicadas (2).
Figura 2 - Esquema general del ciclado térmico
seguido para fabricar una unión superconductora. Las
temperaturas Tmax, T1 y T2 pueden variar en un cierto
rango dependiendo de la microestructura.
Figura 3 - Microfotografias de dos uniones arti-
ficiales obtenidas mediante SEM. (a) Unión de baja
calidad en la cual una cierta cantidad de Ag metálica
permanece en la unión debido a que la difusión de Ag
hacia las cerámicas de TrBCO ha sido insuficiente. (b)
Unión de alta calidad en la cuál no se aprecian preci-
pitados de Ag y en además las dos piezas cerámicas
de TrBCO tienen la misma orientación cristalográfica
sin ninguna porosidad residual en la unión.
Figura 4 - Imágenes de la magnetización local
M(x)=B(x)-H obtenidas mediante microsondas Hall
barridas en la superficie de un paralepípedo con una
unión artificial. (a) Unión de baja calidad en la cual
se aprecia una reducción del flujo magnético atrapa-
do en la unión después de un proceso de enfriamiento
con campo magnético. (b) Unión de elevada calidad
en la cual no se aprecia ninguna reducción del flujo
magnético en la unión artificial de la parte central.
Ejemplo 1
La unión de dos piezas monocristalinas prepara-
das mediante crecimiento a partir de semillas ha sido
llevado a cabo. La composición inicial del compuesto
YBCO después del crecimiento era Yba2Cu3O7- 30%
peso Y2BaCuO5 donde la fase Y2BaCuO5 estaba dis-
tribuida homogéneamente como inclusiones de tama-
ños comprendidos entre 0.5 y 3.0 m. Dos piezas de
YBCO fueron cortadas con la geometría indicada en
la Figura 1(a) y las dos caras que se querían unir fue-
ron pulidas con pastas cerámicas hasta una rugosidad
de aproximadamente 1 m. Una lámina de Ag con un
grosor de 50 m fue inserida entre ambas piezas y to-
do el conjunto fue sometido a un ciclado térmico co-
mo el que se indica en la Figura 2 con Tmax=1.007◦C,
t1=3 h, T1=990◦C y T2=955◦C. Finalmente, el proce-
so de oxigenación fue llevado a cabo durante 120 h a
Tox=450◦C. La microestructura final de la unión ob-
tenida fue similar a la que identificamos como unión
de buena calidad en la Figura 3 y las propiedades su-
perconductoras determinadas con el sistema de barri-
do de sonda may a 77 K fueron características de las
uniones en las cuales la corriente crítica de la unión y
la de los monocristales de TrBCO son indistinguibles
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REIVINDICACIONES
1. Producto superconductor resultante de la unión
artificial de dos piezas cerámicas de composición
TrBa2Cu3O7-Tr2BaCuO5 (TrBCO-TrBCO), donde Tr
puede ser cualquier elemento de las denominadas
Tierras rara ó Ytrio, caracterizado porque dichas
piezas cerámicas presentan una orientación cristalina
única y están unidas en su interfase mediante una lá-
mina de plata insertada entre ellas.
2. Procedimiento de obtención de uniones super-
conductoras entre piezas cerámicas monocristalinas
según reivindicación 1, basado en el empleo de lá-
minas de plata y caracterizado por la realización de
un ciclo térmico que proporciona inicialmente una fu-
sión homogénea de la interfase TrBCO-Ag-TrBCO y
una posterior cristalización inducida de la superficie
fundida en la que se mantiene la orientación cristalo-
gráfica de las piezas cerámicas que se desean unir.
3. Procedimiento de obtención de uniones super-
conductoras entre piezas cerámicas monocristalinas
según reivindicación 2, caracterizado porque el ciclo
térmico requerido para obtener dichas uniones viene
determinado por cuatro temperaturas diferentes:
a) Tmax que corresponde a la temperatura má-
xima a la que se somete al conjunto, y en la
cual se permanece un tiempo comprendido
entre 1 y 5 horas, para lograr la fusión ho-
mogénea de la interfase TrBCO-Ag-TrB-
CO;
b) T1 y T2 que determinan una ventana de
temperaturas en la cual el ensamblaje ce-
rámico se enfría lentamente a una veloci-
dad entre 0.4 y 0.8◦C/h para inducir una
cristalización de la interfase y,
c) Tox que corresponde a la temperatura a la
que se oxigena el conjunto ensamblado du-
rante un tiempo aproximado de 120 ho-
ras para restaurar el comportamiento su-
perconductor.
4. Procedimiento de obtención de uniones super-
conductoras entre piezas cerámicas monocristalinas
según reivindicaciones 2 y 3 donde Tmax puede osci-
lar entre 1000-1008◦C, T1 entre 985-990◦C, T2 entre
950-960◦C y Tox entre 400 y 500◦C.
5. Procedimiento de obtención de uniones su-
perconductoras entre piezas cerámicas monocristali-
nas según reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracteriza-
do porque las uniones interfaciales pueden corres-
ponder a distintos acoplamientos, paralelo, perpen-
dicular o radial, de los planos cristalográficos del
monocristal.
6. Procedimiento de obtención de uniones super-
conductoras entre piezas cerámicas monocristalinas
según reivindicaciones 1, 2, 3, 4 y 5, caracterizado
porque la lámina metálica de plata empleada será pre-
parada con un grosor predeterminado, preferiblemen-
te entre 20 y 80 µm, mediante un proceso estándar
de laminado y cortada según las dimensiones de las
superficies de TrBCO que se deseen unir.
7. Procedimiento de obtención de uniones super-
conductoras entre piezas cerámicas monocristalinas
según reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5 y 6, donde en el
caso de que la unión entre las piezas sea radial, la lá-
mina de plata insertada entre ellas será dopada selec-
tivamente mediante:
a) recubrimiento con óxido MeO, donde Me
puede ser Ca, Sr, Na, K, Sc, In, Li, entre
otros,
ó
b) aleación previa mediante fusión de la lámi-
na de plata con cualquiera de los elemen-
tos Me anteriormente mencionados.
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